















最近,共 鳴 ラーvン散乱 とル ミネ ッセ ンスの概 念関係が多 くの関心を呼 び論争 され ている1)～13}
現 在では両者 の間の区別 は〃艮理 的に不 可能であ ると考え られ てい る1},6),7)・9)。それではそれ ら
は どの ような条 件の もとで実験 的に分 類可能か とい う問題が生 じる。 これに対 して系 自身に本
質的な 面と励起方法 お よび観 測の仕方 に依 存す る面 とが深 く絡 んで くることが知 られ る1)・7)。
この論文は この問題を解 明す る基 礎となる過 渡的光散乱 の公式を密度行列法 で定 式化 す るのが
目的であ る。
系は光パルスを発生す る光源,物 質系お よび観測領域 とか ら成 る。通常実験室 では これ らは
互 いに十 分離れて存在す る。 この状況で熱 グ リー ン関数法に よる光パ ルス散乱 の理論が著者 に
よって一与え られ た。1)他方Toyozawa7)はこれ ら3つ の系が重な って全空 間を 占め るモデルを
考 えた。§2で,両者 を含む一般的 な光パルス散乱の公式が導かれ る。その際,物 質系 と輻射場
の聞の相互 作川に対 してToyozawa7)は「MomentarityAnsatz(瞬間仮設)」す なわ ちマル コ
フ仮設を行 なったが,こ こでは 何の仮定 も しない。 更に注意すべ きことは光パルス散乱 の時間
分割記述に対 して も散乱 の素過程で エネルギー保存が 自動的 に保証 され る ような定 式化 を行な
った ことであ る。ToyOzawaのモデルでは エネルギー分割測定 の不確定 さが全 く(本 質的に)
無視 され てい るか ら定 常過程は正 しく取 り扱え るが,過 渡過程に対 しては不確定性原理 に矛盾
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する。このことが §2で得られた公式を用いて §3で示 され る。すなわちエネルギー分割の不確
定さを完全に無視するとき過渡的応答の測定は本質的に不可能であると結論される。逆に過渡
的応答を連続測定すれば,必 然的にエネルギースペ ク トルに関する知識を犠牲に しなければな
らないことも示される。大きな系におけるエルゴー ト性とル ミネ ッセンスおよびラマン散乱の
間の概念関係については別の箇所で報告 したい。
§2不 確定性を考慮 した共鳴光パルス散乱の一般論一 密度行列法－
Aは じめ に
簡単のために一次元的 なパ ルス光を考 え,こ れが 一2方 向に入射 して物 質系(以 後単に 「系」
い う。)に吸収 され た後,励 起状態の系か ら放出 され る応答パルスを観測す る問題を考 え よう。
全系はハ ミル トニア ンH,。で記述 され る体積 γ の系,こ れ とH。出 を通 じて相互作A:Jする純








ここに4は 波数ベ ク トルq,エ ネルギーcg(6は 真空 中の光速度),分 極Eqの 光子 モー ド
を表わ し,(・qはそ の消滅 演算子 であ る。11qは電子 の流れ の密度 演算子J(r)の光子 モー ドg
に対応す る成分に比 例す る。
∬・一一愕)'J2Eq・ ∫。幻(・)ゲ ー(…)
上 式でe(<O)は 電子の電 荷であ り,積 分は系 の体積 γ にわた る。
一・般に ,弱 い一・次元的パルスのベ ク トル ポテン シャルはぼ
A・(r・・)==A・叫+÷)e-iZVe(t+一「)(…)
と表す ことがで きる。 こ こにEvは 分極 ベ ク トル,zcr。は中心振動数,Si)(のはパ ルス振幅関数




姑(の一[勿 伽旦 〆↓ ∬・・〔ノ4,～o(ξ－ZVe十↓δ)+鋼(一 ξ一・砺一・δ)〕
× ゾ ε(ξ+iδ〕t (2.7)
の ように与 え られ る。ただ し,(2.7)式で ξに関す る積分路を複素平面に拡 張 して 〔一。。,+。〕






さて,観 測領域VDに わたるフーリエ積分として定義されるベク トルポテンシャル演算子
A(k)一 号(4芸)aE・(a・+(・ r-・+)∫。d・・1(q-k・・r(・.・)




で与え られ る。簡 単のためにkの 方向に沿 って応 答パルス振幅 のi貝[1定を行 うことに し,V.と
してkに 垂 直な厚 さ2aの 広い平板 を考 え る。 さらに ・




と計算 され る。δ(q⊥)は2次元 のDiracの δ一関数 である。(2.9)と(2.12)式を(2.10)式に
代入す ると
N(k)-IE・E,|21!





命系 の密度行列 〆(のは次の運動方 翠i!式に従 う(h=:一,1)。
d ρ'(t)=='i〔H十H'(り,ρ'(t)〕(2.14)dt
初期状態 として,輻 射場 と系の複合系に対す る熱平衡状態を選ぶのが 自然であ る。 それ は カノ
ニ カル分 布(k.=1)
ρ=e-lltT/Tr〔e-lllT〕 (2.15)
で与え られ る。T。〔…〕は…の対角和(trace)をとることを意味す る。(2.14)式の解 を外揚 に
関 して霧展 開す ると,問 題 の2次 光学 過程はその2次 応答密度行列t2)
ρ2(t)一∫二_dt,∫t._jt,'fit(tl,t、-t)ρ1ラ7(tl!.tlt-t)tt
-ll
..d・～1..d・・[fi'(t・tl－り 宮(t・,t・-t)・+・ ・7・(t・,・一 ・)1{7'(t・t・一 )〕
(2.16)




(2.16)式を用いて,観 測にかか る光子数密度N(k)の 入射 パルスH'(t)に対す る2次 応 答は
<dN(k)>e=Tr〔N(k)ρ2(t)〕(2.18)
に従 って計算で きる。 ところで,(2.13)式を(2.18)式に代 入すれば 消滅演 算子 どうしお よび生
成演算子 ど うしの期待値,さ らに エネ ルギースペ ク トルに一様 なバ ックグラウン ドを 与 え る
ρ2(t)のみの期待値が現れ るが,こ れ らは無視 して よい。 残 りは




で 与 え られ る。
(2.19)
さて,(2.16)式と(2.19)式を解 くに 当って次 の近似 を用 い る;
(i)光の エネルギ ーは温度に比べては るかに高 いこと。す なわ ち,分 布(2.15)に対 して,
`lqρ=(ρaq+)+…≡0 (2.20)
㈹ 共鳴光 散乱を与 える項,す なわ ち輻射減衰を無視 した とき共鳴的に発 散す る項 のみを と
どめ る(共 鳴項近似)。
(iij)定常状態 でe±2iw・tに比例 して激 しく振動す る項に導 くような非定 常項 は物理的 に現 れ
るべ きでないか ら捨 てる(回 転波近似)。
(i)に従 えば,(2.16)式で 与え られ る ρ2(のの第2お よび第3項 は(2.19)式には寄与 しない こと
にな る。 また(2.7)を(2.16)式の第1項 に入れ ると(2.7)におけるエル ミ一一ト共役 な2つ の項か
ら4つ の組合せが現れ るがそ の内近似㈹ と(iii〕の もとで残 る項 は1つ しかない。 それ は
侮醜w≡ 黙 ∬二毛畿 嶋 隅 －ZVn・iδ)
…(ξ ・-w・-iδ)∫1..・,∫1..蜘 π ・1・(の・π ・.(tt')aq2・・e-"i(ξL+iS)ti+i・ξ・-i・・tl'……(・.21)
で 与 え られ る。 こ こ に
IIξ(の=ei`iiπξe-itlI (2.22)
は,輻 射場 と系 か ら成 る複合系におけ る17ξのハ イゼ ンベ ルグ表示 である。
(2.21)式を計算す るために,次 に定義 され るS－ 行列 を導入す るのが便利であ る。
・(の≡e・U・e-　一…p[-1∫:・・硫 ・)] (2.23)
S(t・・t・)≡e'・・J'・e'・`・'tllHe-it・H・・(t・-t・)-T・k・[-1∫::d・'・…R(・')]'(・ ・24)





であ る。 演算子aqS(tt,ち)は一階 の微分方 程式
[∂;「+iFLnn(の]aqS(tl・t2)一・・δ(t・-t2)一〃 ・〔tl〕s(ti,t・)











なる関係式を繰 り返 し用いて消滅演算子を左端か ら右端に移動させてやったことに他ならない。







の よ うに求め られ る。上式左辺 の第1項 は近似(りに よ り無視 し得 る し,第2項 も入射光が吸収
され る以前にqの 光子が放出 され る確率は十分小 さいので捨 てて よい。 従 って(2.30)式の第
3項のみを残 しそのエル ミー ト共役な式 と共に(2.21)式に代 入 してその対角和を とれば
T,{aq,ρ2(t)`1.q2+}




を 得 る 。(2.7)式で,ξ → ξ+τδ と 置 き換 え た こ と に 対 応 して,(2.31)式でcql→cqi+iδ,-cq2→
-cq2十iδと お い た 。1)
(2.31)式は 物 理 的 に は 次 の よ う な 意 味 を 持 っ て い る。 ま ず,時 刻t、(t、t)にq、(q2)のモ ー
ドの 光 子 が 吸 収 さ れ る 前 の 時 間 領 域 の 状 態 を 始 状 態,時 刻 ち(t2t)にqt(q2)のモ ー ドの 光 子
が 放 出 さ れ た 後,観 測 時 εま で の 時 間 領 域 の そ れ を 終 状 態 と 呼 び,こ れ らの 間 の 状 態 を 中 間 状
態 と 呼 ぶ こ と に し よ う。 ρ の 左 右 方 向 の 運 動 は 密 度 行 列 と して の そ れ で あ る か ら互 い に 独 立 で




をみ たす よ うに運動す る。 系 と輻 射場 との間には始状態,中 間状態お よび終状態相互作用 が行
なわれ ている。(2.31)式では,それ らが マル コフ性の仮定,す なわ ち 「瞬 間仮設(Momentarity














こ こ に,エ ネ ル ギ ー 保 存 を み た す よ う に
cqi=ξ1一 ξ£
cq2==ξ2一ξ, (2.33)
とお い た 。(2.31)式の 時 間 積 分 に お い て,変 数 変 換:(ti,t2,tLt,t2')→(t2,τ,τ'.σ)を
τ=t2-tl,τ'=t2'-tl'
σ=ち 一ちノ,μ コ ち一 ち'=τ+σ一 τ'
に 従 っ て 行 う。 こ の 時,積 分 領 域 は
∫二..dt・∫二U・,∫1..鋪:・・1'一∫二..感 ・・∫gedr'∫r.d・
の よ うに 変 換 す る 。 そ の 結 果,(2.31)は 』
T。{aq、ρ,(診)aq,+}
　







・ ∫lld・∫:・〆 ∫ン ・cq・一ξ・)・+'`・q2+ξ1一ξ・+'O'・"`・q・"δ'rt
×Tr〔eillp/lqte`-i'H∫]rξi+e-illa/7ξ2eillr'17q2+〕(2.36)
と な る 。 上 式 に お い て 現 れ た 因 子'
∫.o.…e…ql-cg・一…e・・t…1…(cq－cq・ 一 ξi+ξ・)(・ ・37)
は過渡的光散乱におい て もエネ ルギー保存則(2.32)が成立 たなければ な らない ことを示 してい
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uぽ)≡t'sin[4-(・ 一 ξ・司 ・i・[考(ξ・一婦(ξ
1一ξz-cゐ)(ξ2一ξ`-cた))]
+坐 漂 麟 隠 州(L.39)
dt≡2α/c (2.40)
を定義す ると,散乱光子数密度の期待値(2.19)は結局
∴〈dN(k)>t-1E・E・・1・-1穰・∫∬当 辮 厄 「
×Cノ(ξ`,ξ、,ξ,)ψ(ξ,-ZC/O+1δ)SC,*(ξ,一ωO-↓ δ)5(ξ`,ξ1,ξ2)
・、一 ・(ξ・一 針 …)(・一 ÷)(、 .、、)
のよ うに表わ され る。
§3議 論 と結論
前節で,密 度行列の力法を用 いて,不 確定性 を考慮 した共鳴 光パルス散乱 の公式(2.41)を導
いた。不 確定 性は関数U(ξ`,ξbξ2)を通 じて入 って くる。過 渡現象 において,い かに この不確
性が本質 的であ るかを考察 しよ う。





こ の 場 合,測 定 領 域 が 系 の 占 め る 空 間 に ま で 浸 透 して い る こ と を 意 味 し,こ の 極 限 で 不 確 定
性 そ の も の を 完 全 に 無 視 し て い る と い え る 。 こ の 時,(2.39)式は
lim
J6→Ooし1(ξ ,`ξ、,ξ2)ci《ξt≡ξ2)κ∫c=(2π)2δ(ξ一 ξ`-cえ)δ(ξ。一 ξ`-ck)(3.2)
1(=・fixe(1.
な る極 限 値 を と る 。(3.2)式を(2.41)式に 代 入 す る と




を 得る。 この式は τに依存 しない ことに注 目すべ きであ る。 この極限でエネル ギーを完全に 決
め よ うとすれば,無 限に長 い測定時 間を要す るので,入 射 光がパルスだ とす ると時 々刻 々変化
す る応答パル スを全時 間にわた って積分 した ものをみ ている ことになる。故 に,エ ネルギ ーの
不確定性を完全に無視すれぽ,過 渡的応 答パルスを測定す る ことは不 可能であ ると結論で きる。
Tozozawa7)lKuboetal'3)は,この極限で,パ ル ス励起に対す る過渡的応 答を光子数表示
に基ず く密度行列法で論 じた。 彼等 は1-lmlt+H'(のの代 り}こ
H,(の=Σ〔Ilp+αp+Ilpap+〕0(の(3・4)
を と り～初期状態 と して(2.15)式で与え られ る ρ の代 りに系 と輻 射場 が独立 して熱平衡にあ
る状 態を仮定 した。 これ らの理論には2つ の問題点が ある。第1は,(3.4)で 表わ され るパル
スはあ る時刻にば っと平面波が先王1三す るとい う非現実的 な ものである こと。 もちろん,現 実の
パルスは真空中を光速度で 伝播す る ものでなければ な らな い。第2は,密 度行列の対角成分
(q、=q2,ξ,・・ξ2)しか考 慮 しなか った こと。 これは エネ ルギー保存貝ll(2.32)をみたす 特別の成
分にす ぎない。 光を電 磁波 とみ るわれわれの定式化 と,光 を光子 とみ る彼等 のそれ とは,直 接
比 較す ることは困難 であ るが,線 型応答 の範 囲では,両 者は一致すべ き ものである。
(C。、。B)、、<R。,at<」 も
c
この とき,測 定 領域はパルスの空 間的広が りよ りも十分 小さ くとることが できる。 現実 の測
定はすべて この場合に属 している。(2.41)式で ξ一 τu。お よび ξ,+w。は系 の励起過 程に 依存
してそれぞれ異な る値を とるが,入 射パ ルスの形状 の時 間変化 を表 わす パ ラメーターを τ。 と
し,系 の共鳴準位 と入射光の平均 エネルギーzcr。との差をd。 とす ると,大 体
1ξ1-zvol,1ξ,+zvol⊆三_」一 〇rdo(3.5)
、τ0
と考 え て よ い 。 一・1)'ξzは,高 々 エ ネ ル ギ ー 分 解 測 定 の 不 確 定 さ の た め に
1ξ`一τv`1≦go(4ω) (3.6)
の程度の幅を保 ってい る。 ところが,過 渡的共鳴過程 とい うのはエネルギーの不 確定 さ4ω が
(3.5)より十分 大 きい場合であ ると考えて よい。 何故 な ら,そ の場合に のみ応 答パルスの形状
を測定す ることが可能 になるか らである。 この とき
1ξ,一一τρo|,1ξ,一・i-zvol<1ξ`-ZVtl(3・7)





と近 似す る ことが できる。




∬ ξ1=17ξ2≡〃oお よ びtlq、≡ ∬q2i≡∬ κ
さて,(2,31)式と(3.9)式を(2.41)式に代入 し,(3.9)を考慮 してフー リエ積分









万)〉 ≡1脇1・IA;巴 ∫:4・∫:4〆1る・ジi・U…妬 ・…'・
・O・← ÷ → ・・G÷ 一プ)U(・)W嘱 ⊂励 ・7・+ピ趣 ・'一…1・ピ ・'∬・+〕…(…2)
を得る。上式は散乱効率(微 分散乱断面積)に 比例す る。
共鳴 ラマン散乱 とル ミネ ッセンスの間の概念関係は,時 間に依存する散乱公式(3.12)に基い'





で あるか ら,そ のフー リエ積分は
忠 。 び(・)≡旗 。芸 δ(μ) (3.14)
となる。 これ を(3.12)式に代入す ると
概 。〈4」.ik)〉≡1躍1当 ピ'!r・ ・!ged〆〔'・
・・(・÷ 一・)・(‥÷-rt)・Tr〔eill・II・e-itllUo+e-・・1{c"r・ρll〃仰 〕一(…5)
を得る。 これは(3.3)式とは反対に分極因子を除いてkに依存 しない。換言すれば,応 答パル
スの時間変化を連続的に測定 しようとすれば必然的にエネルギースペク トルに関する知識を全
く犠牲に しなければならないと結論 され る。
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